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論文内容要旨
 背景と目的カーボンナノチューブは!枚のグラフェンを巻いた構造を{)つ単層ナノチュ一一ブ(SWNT)
 と直径の異なるSWNTを何層も同軸上に重ねた多層ナノチューブ(MWNT)がある。SWNTは半導体と金
 属の二種類が存在し,それぞれ優れた性質を示す。半導体SWNTは,電界効果1・ランジスタ(FET)構造に
 おいて,従来のシリコンをはるかに凌駕する性能を示すことが報告されており,次世代エレク1・ロニク
 スにおいてさまざまな素子に組み込まれる可能性をもつ有望な材料である。一一'方,金属的振る舞いをす
 るナノチューブはその情造から,朝永一Lutthlger液体など!次元伝導現象の舞台として注目され,実際,
 金属的SWNT,MWNTにおいて1次元特有の温度やバイアス電圧のべきに依存した電気伝導度が報告さ
 れている。しかしながら,ナノチューブの電気伝導実験は,常にいくつかの不推定要因を抱えたまま行
 われていることも知られている。まず,ほとんどすべての測定が2端子法によって行われているため,
 接触抵抗とチューブ自体の抵抗の分離が行われないままデータの解釈が行われている、、また,ナノチュ
 ーブは束になりやすい性質を有しているので,電極から電極まで!本のナノチューブがつながっている
 かどうかが必ずしも明らかではない場合が多々ある。このような状況から,接触抵抗を正しく見積もり,
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 ナノチューブ自体の伝導性を明らかにすることは,ナノチューブの伝導性の理解を一段と高めると期待
 される。本研究の目的は,種々のカーボンナノチューブに対して4端子法による電気伝導の実験により,
 接触抵抗の温度,ゲート電圧,ドーピング依存性を明らかにするとともに,チューブ本来の伝導性を解
 明することである。
 実験方法溶媒に分散したカーボンナノチューブをSio2/Si基板上にばらまき,これに電子ビームリソ
 グラフィーと光りソグラフィーの方法によって,単一のMWNTと単一のSWNTの束(バンドル)に電極を1一
 から取り付けたデバイスを作製した。ナノチューブ用の電極金属としてはさまざまなものが試されてい
 るが,本研究ではデバイス作製プロセスの安定化のため,酸化にもっとも強いことが知られているPt/Au
 を採用した。このデバイスは,バックゲートからSiO2絶縁膜を通してチューブに電界を印加できる構造
 となっている。
 実験結果と考察金属的SWNTと,半導体的SWNTの,2端子抵抗RaIl,ナノチューブ白体の抵抗RNT,
 接触抵抗Rcolltの室温でのゲート依存性を明らかにした。金属的SWNTにおいては,RaII,RNT,Rcolltと
 も,ゲート電圧(VG)依存性は小さく,RcOIltはナノチューブ自体の抵抗より・一一■一桁以上小さいことが明らか
 になった。一方,・'卜導体的SWNT(図2(b))では,Rall,RNT,Rcolltすべてが大きなVG依存性を示す。
 負のVGで抵抗が大きく減少することからSWNTはp型の半導体として振舞うことがわかる。とくに,抵
 抗の高い領域では,Rcontの値がRNTと同程度に大きくなっており,そこからVG印加(ホール注入)によっ
 て急激に減少する。このデータは,SWNT-FETが接触抵抗を変調するショットキー型であることを直接
 示すデータである。グラフェンシートの巻き方だけで,このようなSWNT自体の性質と接触抵抗の振る舞
 いに違いが現れることは,きわめて劇的な現象である。
 さらに,上記の技術を応用し,ナノチューブの1次元的伝導性を明らかにする実験を行った。本研究
 では,MWNTに集中し,低温でのデバイス特性を詳細にしらべた。その理由は以下のとおりである。束
 を作りやすいSWNTは電極から電極まで!本のチューブが架橋しているかどうか必ずしも明らかでない
 が,MWNTでは電極の端から端まで確実に1本のチューブで橋渡しされているため,信頼できるデータ
 が取得しやすいためである。MWNT素・子のVGと伝導度Gの関係をさまざまな温度において1月らかにした。
 どの温度でも,VGを正に印加しても負に印加しても伝導度は増加しており,この結果はキャリアの符号
 がVGによって変わることを意r床する。この振る舞いは両極性動作と呼ぶが,これをMWNTでバックゲー
 ト構造において見出したのは本研究が初めてである。この結果,その温度依存性の測定が可能になった。
 室温においては弱いVG依存性を示すが,温度降下とともにVG依存性が強くなってゆく。各VGに対する
 伝導度は,G㏄T〈(alpha)と温度のべき乗に比例する1次元伝導特有の温度依存性を示した。低温に向か
 って伝導度が減少するのは,1次元的キャリアの運動がクーロン相互作用や乱れの影響で制限されるた
 めである。各VGにおいて,温度依存性の詳細な解析から求めたべきの指数alphaとVGの関係性を明らか
 にした。VG=OVで0.6程度のalphaが,VGの絶対値が増加するにしたがって連続的に減少してゆくことが
 わかった。すなわち本結果は,ゲート電圧の印加によって,1次元金属の異常性が消失し通常の金属的
 状態に変化することを明確に示すものである。さらに,2端子測定および4端子測定の結果を比較検討す
 ることで,MWNTにおける!次元性を特徴付ける,べき的振る舞いは,主に乱れによって引き起こされ
 ていることを明らかにした。
 結論以上のとおり,本研究では,これまでカーボンナノチューブトランジスタにおいてほとんど行
 われていなかった4端子測定をはじめて系統的におこない,ナノチューブ由来の抵抗と接触抵抗を分離し
 たうえで,本来の伝導性を解明した,,要旨には記述しなかったが,SWNT-FETにおいて,室温.プロセス
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 である液相ドープ技術の開発を行うとともに接触抵抗のドーピングによる変化を明らかにした。これら
 の結果は,MWNTの伝導性のべき依存に関して,従来ばらついていたべき指数を統一的に説明できる可
 能性を与えるとともに,ナノチューブの1次元伝導性の理解を深めるものである。さらに,SWNTデバイ
 スの動作原理を明確にするとともに,制御性を高める可能性を示すことができた。
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 論文審査の結果の要旨
 本研究は,きわめて特徴的な!次元伝導体として知られているカーボンナノチューブに対し,初めて
 系統的な4端子法による電気伝導の実験を行い,チューブ本来の伝導性を明らかにしたものである。カ
 ーボンナノチューブは,グラファイト!層(グラフェンシート)を丸めた,直径がナノメータスケール
 の筒状構造を有する1次元物質である。グラフェンシートの巻き方によって,半導体的なチューブや金
 属的なチューブが現れ,それぞれが非常に特徴的な1次元伝導特性を示すことで有名である。しかしな
 がら,ナノチューブの電気抵抗測定は,常にいくつかの不確定要因を抱えたまま行われていることも知
 られている。たとえば,ほとんどすべての測定が2端子法によって行われているため,接触抵抗とチュ
 ーブ自体の抵抗の分離が行われないままデータ解釈がなされている。本研究では,酸化がないため再現
 性よくコンタクトが作製できるPt/Auを用い,単層カーボンナノチューブ(金属,半導体),多層カーボン
 ナノチューブを対象に4端子測定を行い,接触抵抗を分離するとともに,チューブ自体の抵抗のゲート
 電圧依存性,温度依存性,ドーピング依存性を明らかにした。
 とくに,多層カーボンナノチューブ(MWNT)1・ランジスタにおいては,ゲート電圧を正に印加すると電
 子が,負に印加すると正孔がキャリヤとして伝導性に寄与する両極性動作を,バックゲート構造で始め
 て実現し,その温度,電場依存性に関する系統的研究を行った。伝導度の温度依存性は,G㏄T“と温度
 のべき乗に比例する1次元伝導特有の温度依存性を示した。低温に向かって伝導度θが減少するのは,1
 次元的キャリヤの運動がクーロン相互作用や乱れの影響で制限されるためであり,“べき指数"αは,伝導
 の1次元性を特徴付けるパラメータである。本研究では,このαがゲート電圧印加によるキャリヤの導
 入によって,連続的にゼロまで減少することを見出した。すなわち,MWNTはゲート電圧印加によって,
 “べき依存性"に特徴付けられる1次元伝導から,温度依存のない通常の金属状態への移行するのであ
 る。この現象は,ゲートによるキャリヤ注入によって,伝導チャネル数が増加したためと説明できる。
 さらに,2端子と4端子測定の結果を比較検討することで,MWNTにおけるべき的振る舞いは,主に乱れ
 によって引き起こされていることを明らかにした。
 本研究の成果は,カーボンナノチューブの伝導性に関して,従来ばらついていた“べき指数"を統一
 的に説明できる可能性を与え,ナノチューブの1次元伝導性の理解を深めるとともに,ナノチューブデ
 バイスの制御性を高めるものである。以」二により,本人が自立して研究活動を行うのに必要な高度な研
 究能力と学識を有することは明らかである。したがって,菅原孝宜提出の論文は博士(理学)の学位論
 '文として合格と認める⊂,
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